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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine vernetzbare 
Schmelzkleberbeschichtung auf Basis einer Pulvermi- 
schung aus einem handelsublichen, aminterminierten 
Copolyamid oder Copolyester und einem pulverisierten 
Extrudat, bestehend aus einem ataktischen Polyolefin 
und einem pulverfdrmigen isocyanat oder einem Epo- 
xid, zur Herstellung eines Basispunktes als RCick- 
schlagsperre bei der Doppelpunktbeschichtung. Der 
Oberpunkt besteht aus einem amingeregelten Copoly- 
amid, urn eine gute Anbindung an den Unterpunkt zu 
gewahrleisten. Insbesondere betrifft die Erfindung eine 
Schmelzklebermasse zum rasterfOrmigen Beschichten 
von fixierbaren Einlagestoffen fur die Bekleidungsindu- 
strie, speziell OberbeWeidung. Statt des Copolyamids 
konnen auch OH-Gruppen terminierte Copolyester ein- 
gesetzt werden. 

[0002] Urn die Probleme hinsichtlich der reduzierten 
Wasch - und ReinigungsbestSndigkeit sowie hinsicht- 
lich der schwacheren Haftung zu lOsen, sind verbes- 
serte Schmelzklebermassen, aber auch verbesserte 
Beschichtungstechnologien entwickelt worden. Duo- 
oder Doppelpunktbeschichtungen sind z. B. in den 
Patenten DE-B 22 14 236, DE-B 22 31 723, DE-B 25 36 
91 1 und DE-B 32 30 579 beschrieben. 
[0003] Die Beschichtungstrager wurden dadurch ver- 
bessert, daB feinere Game mit feintitrigen Einzelfasern 
bis hin zum Microfaserbereich sowie Synthetikgarne, 
beispielsweise Hochbauschacryl- oder Polyestergarne, 
verwendet werden. Die ursprunglich verwendeten 
Gewebe sind weitgehend durch Webwirk- und Wirkv- 
liese ersetzt worden, wobei die zuletzt genannten Stoffe 
eine Kombination aus Vliesen mit Wirkwaren darstellen. 
Diese neuen Kombinationen fuhren zu sehr weichen 
aber auch sehr offenen Konstruktionen, die noch 
h6here Anforderungen an die Beschichtungsmethoden 
und Schmelzklebermassen stellen, besonders hinsicht- 
lich Ruckschlag und Durchschlag der Schmelzkleber- 
masse. 

[0004] Kosten und Qualitatsgrunde haben dazu 
gefOhrt, daB die Beschichtrungsrnenge, die pro m 2 Ein- 
lagenstoff aufgebracht wird, deutlich reduziert wurde. 
WShrend frOher Auftragsmengen von 18-25 g/m 2 
ublich waren, liegen diese heute bei 7 - 15 g/m 2 . « 
[0005] Trotz dieser kleinen Mengen muB eine ausrei- 
chende Haftung und Bestandigkeit gewahrleistet sein, 
d.h., daB der Schmelzkleber nicht in die Einlage weg- 
schlagen darf, denn dann steht er zur eigentlichen Ver- 
klebung nicht mehr zur Verfugung. 5 
[0006] Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, 
eine wirkungsvolle Ruckschlagsperre zu f inden, die bei 
verminderter Beschichtungsmenge eine hohe Haftfe- 
stigkeit, eine gute Anbindung des Oberpunktes an die 
Basisschicht und eine gute Wasch- und Reinigungsbe- Si 
standigkeit aufweist. 

[0007] Es sind eine Reihe von Ruckschlagsperren 
bekannt: vernetzende Acrylat- oder Polyurethandisper- 



sionen oder pulvergefullte Pasten auf Basis hoch- 
schmelzender Copolyamide und Polyethylen oder 
hochviskoser thermoplastischer Polyurethanpulver. 
[0008] Alle Systeme haben mehr oder weniger groBe 
5 Nachteile bei der Applikation, der Anbindung an den 
Oberpunkt oder Bestandigkeit gegen WSsche. AuBer- 
dem sind die Dispersionen auf rauhen, haarigen Einla- 
gen nicht einsetzbar. 

[0009] Bei der Beschichtung selbstvernetzender Acry- 
io lat- oder Polyurethandispersionen kommt es schon 
wShrend der Beschichtung zu teilweiser Vernetzung, 
was zu Schablonenbelag und damit Verstopfung der 
SchablonenlGcher fuhrt Aufwendiges Reinigen der 
Aniage ist notwendig. Zu groBen Schwierigkeiten 
is kommt es, wenn produktionsbedingter Stillstand eintritt. 
AuBerdem ist die Anbindung des Oberpunktes an die 
Basisschicht ein Problem. Die hochviskosen pulverge- 
fullten Systeme auf Basis Polyamid, Polyethylen und 
Polyurethan erfullen nicht die geforderte Ruckschlagsi- 
20 cherheit. 

[0010] Bisher ist es nicht gelungen, ein stabiles ver- 
netzbares System fur den Basispunkt zu schaffen. Ent- 
weder konnten die vorzugsweise einsetzbaren 
Isocyanate nicht gegen Wasser stabilisiert werden 
25 (Matrix fur Beschichtungspasten) oder die Aktivierungs- 
temperaturen fur die Vernetzung (groBer 160 °C) waren 
zu hoch. 

[001 1 ] Es ist nun uberraschenderweise gelungen, ein 
sehr reaktives System gemSB der Patentanspruche mit 

30 einer Aktivierungstemperatur im Bereich von ca. 1 00 bis 
130 °C und Wasserbestandigkeit herzustellen. Die 
erfindungsgemSBe vernetzbare Schmelzklebermasse 
fur die Beschichtung und/oder Laminierung von Fla- 
chengebilden, zeichnet sich dadurch aus, daB die in der 

35 Schmelzklebermasse vorhandenen reaktionsfahigen 
Komponenten erst in der Schmelze unter Vernetzung 
reagieren. Die Vernetzungskomponente wird dabei 
durch Extrusion in ein Polyolefin in der Schmelze einge- 
arbeitet. 

to [001 2] In einer bevorzugten Ausf uhrungsform wird ein 
handelsubliches Copolyamid mit Aminendgruppen mit 
einem trimerisierten Diisocyanat, das durch Extrusion 
mit einem ataktischen Polyolefin passiviert wurde, 
gemischt und als wSBrige Paste im Rotationssiebdruck 

s verarbeitet. Anstelle des Copolyamids kann auch ein 
Copolyester eingesetzt werden. Bei der anschlieBen- 
den Trocknung im Ofen bei ca. 120 °C wird die Vernet- 
zung innerhalb von einigen Sekunden eingeleitet, damit 
eine vernetzte Ruckschlagsperre fur den Doppelpunkt 

o erhalten wird. Damit kfcnnen die ublichen Probleme iso- 
cyanathaltiger Systeme umgangen werden, die zum 
Beispiel darin bestehen. daB verkappte Isocyanate 
(Caprolactam oder Oxime als Verkappungsmittel oder 
durch Dimerisierung erhalten) zu hohe Aktivierungs- 

> temperaturen benGtigen, auBerdem sollten bei der 
Fixierung keine Fremdstoffe frei werden. Das andere 
Problem war, daB nicht blockierte Isocyanate schon in 
der Paste mit Wasser abreagieren. 
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[001 3] Es muBte das Isocyanat gegen Wasser stabili- 
siert werden, auch gegen Diffusion von Luftfeuchtigkeit, 
urn bei relativ niedrigen Temperaturen die Aktivierbar- 
keit zu gewahrleisten. Dieses gelang Qberraschender- 
weise, indem das Isocyanat in ein Polyolefin-Polymer, 5 
vorzugsweise ataktisches Polypropylen, durch 
Extrusion eingebunden wurde, das kein Wasser durch 
Diffusion aufnimmt und einen Schmelzpunkt von ca. 
120 °C hat, und so niedrigviskos ist, so daB es moglich 
ist, beim Verpressen eine Reaktion des amingeregetten 70 
Copolyamids mit dem Isocyanat zu erreichen. Es eig- 
nen sich teste Isocyanate mit mehr als 2 freien NCO- 
Gruppen und einem Schmelzbereich von 100 bis 130 
°C. Das Polymer der Matrix darf mit dem Isocyanat nicht 
reagieren. Als Vernetzungskomponente eignen sich 15 
auch Epoxide mit einem Schmelzbereich von 90 bis 130 
°C, vorzugsweise 100 bis 120 °C, einem Molekularge- 
wichtsbereich von 2 000 bis 6 000, vorzugsweise 2 500 
bis 3 000. und mehr als 2 Epoxidgruppen pro Molekul, 
als Beispiei sei Bispheno! A erwahnt. 20 
[0014] Als Polymermatrix wird bevorzugt ataktisches 
Polypropylen eingesetzt. Es sollte eine Schmelzviskosi- 
tat von 8 000 bis 50 000 mPas bei 190 °C und einen 
Erweichungsbereich von 80 bis 150 °C . bevorzugt eine 
Schmelzviskositat von 8 000 bis 30 000 mPas bei 190 25 
°C und einen Erweichungsbereich von 1 00 bis 1 40 °C, 
aufweisen. Als handelsubliche Produkte eignen sich 
2.B. VESTOPLAST 408. 308. 508. 520. 703, 704, 708 
und 750 von der Huls AG. Das Polyolefin kann auch ein 
ataktisches a-Olefin-Copolymer Oder ein Terpolymer 30 
auf der Basis von Ethen, Propen und 1-Buten mit den 
oben beschriebenen Eigenschaften sein. Uni eine 
besonders gute Anbindung des Oberpunktes an den 
Basispunkt zu erreichen, empfiehlt es sich, ein aminge- 
regeltes Copolyamid als Oberpunktmaterial einzuset- 35 
zen. Geeignete Produkte fur den Basis- und Oberpunkt 
sind niedrigviskose, niedrigschmelzende Typen. Der 
Schmelzpunkt sollte zwischen 90 und 150 °C, bevor- 
zugt zwischen 115 und 130 °C, betragen mit ein er 
Losungsviskositat eta rel im Bereich von 1,2 bis 1,7, 40 
vorzugsweise 1 ,25 bis 1,4. Dadurch reagiert die Grenz- 
schicht mit der Isocyanatpaste und schafft eine sehr 
best&ndige Verbindung der beiden Punkte. Die 
Beschichtungsmengen fur den Basispunkt sollten 2 bis 
5 g/m 2 betragen, bevorzugt 2,5 bis 4 g/m 2 , fur den 45 
Oberpunkt je nach Anwendung 4 bis 8 g/m 2 , besonders 
5 bis 7 g/m 2 . Statt des Copolyamids kdnnen auch OH- 
Gruppen terminierte Copolyester auf Basis Terephthal- 
saure, Isophthalsaure und Butandiol Oder Butandiol in 
Kombination mit kleinen Mengen anderer Diole wie z. B. so 
Hexandiol Oder Poly ethyl englykol. mit Schmelzpunkten 
von 100 bis 150 °C , eingesetzt werden. 
[0015] Der Basispunkt kann als Paste rasterformig 
aufgetragen werden. Ebenso kann die reaktive Pulver- 
mischung durch einen StreuprozeB appliziert werden. 55 



Beispiele: 

[0016] 33,3 Gew.-% VE STAN AT T 1890 wurden in 
einem Extruder bei 125 °C mit 66,6 Gew.-% VESTO- 
PLAST 408 homogen gemischt, granuiiert, kaltvermah- 
len und uber ein 50 urn Sieb klassiert. 
[0017] 25 Gew.-% des oben beschriebenen Pulvers 
wurden mit 75 Gew.-% VESTAMELT X 1027-P1 im 
Schnellmischer gemischt. 

[0018] Dieses Pulvergemisch wurde mit gangigen 
Dispergatoren und Verdickern, z. B. INTRASOL 12/18/5 
und MIROX TX, der Firma Stockhausen, wie in DE-B 20 
07 971 , DE-B 22 29 308, DE-B 24 07 505 und DE-B 25 
07 504 beschrieben, zu einer druckbaren Paste verar- 
beitet und mit einer Rotationssiebdruckanlage mit einer 
CP 66 Schablone auf ein 35 g Polyestergewirk mit 
Hochbauschgarn gedruckt. Der Auftrag betrug 2 g/m 2 . 
Auf den noch nassen Pastenpunkt wurde VESTAMELT 
X 1027-P816 aufgestreut, der UberschufB abgesaugt 
und im Trockenofen bei 130 °C getrocknet und angesin- 
tert. Der Oberpunkt hatte eine Auflage von 5 g/m 2 , so 
daB das Gesamtgewicht 7 g/m 2 betrug. 

Pastenrezeptur des Basispunktes: 

[0019] 

1 500 g Wasser 

35 g MIROX TX (Polyacrylsaurederivat) 
40 g INTRASOL 12/18/5 (ethoxiiierter Fettalko- 
hol) 

600 g reaklives Pulvergemisch aus VESTO- 
PLAST 408 und VESTANAT T 1 890 

Ergebnis: 

[0020] Ein 5 cm breiter Streifen dieser Einlage wurde 
gegen einen silikonisierten Blusenstoff aus einer Baum- 
woll-Polyestermischung bei einer Fugentemperatur von 
127 °C, 10 s und einem Uneardruck von 4 N fixiert, 
anschlieBend wurde der Verbund einer 60 °C-Wasche 
unterzogen. 

Primarhaftung: 1 6 N/ 5 cm 
60 °C Wasche: 1 2 N/ 5 cm 
Ruckvernietung: 0,1 N/ 1 0 cm 

Vera I eichsbei spiel: 

[0021] Auf der gleichen Einlage wurde ein Pastensy- 
stem auf Basis Polyamid/Polyethylen appliziert und mit 
dem gleichen Oberpunktmaterial bestreut, getrocknet 
und gesirrtert. Es wurden die gleichen Mengen an 
Basispunkt und Oberpunkt aufgetragen. 
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Pastenrezeptur: 
[0022] 

1 500 g Wasser 

35 g MIROXTX 

40 g INTRASOL 12/18/5 

400 g SCH ATTIFIX 1 820 (ND-Polyethylen) 

200 g VESTAMELT 751 -P1 

[0023] Das SCH ATTIFIX 1820 ist ein Niederdruck- 
Polyethylen mit einem Schmelzpunkt von 128- 130 °C 
und einem MFR-Wert von 20 g/10 min. 

Ergebnis: 

[0024] 

PrimSrhaftung : 9 N/ 5 cm 

60 °C WSsche: 5N/5 cm 

Ruckvernietung: 0,9 N/ 10 cm 

[0025] Der Vorteil der neuen Technologie ist, daB 
schon bei den Trockenbedingungen der Unterpunkt ver- 
netzt und noch wahrend des Aufschmelzens der Ober- 
punkt aufgrund seiner Aminterminierung mit dem 
Unterpunkt vernetzt und dadurch eine optimale Anbin- 
dung erhalt. Da nach der Beschichtung der Unterpunkt 
stark im Molekulargewicht aufgebaut ist, kann er nicht 
mehr in das Gewirk absinken. Bei der anschlieBenden 
Fixierung wird das niedrigviskose Polyamid des Ober- 
punktes gezwungen, gegen den zu fixierenden Oberst- 
off zu flieBen, da er nicht nach unten wegflieBen kann, 
dadurch werden schon mit kleinsten Schmelzkleber- 
mengen sehr hohe Haftungen erzielt. Die Trennschicht 
zwischen Oberpunkl und Basispunkt, die bisher die 
Schwache des Systems war, besonders bei der 
Wasche, kann nicht so stark hydrolytisch angegriffen 
werden wie bei bisher bekannten Systemen und zeigt 
deshalb wesentlich hohere Bestandigkeiten. 

Eingesetze Produkte: 

[0026] 

VESTAMELT X 1027-P1 ist ein tern&res Copoly- 
amid der Huls AG auf Basis LL, CL und DDS/MPD 
mit Aminendgruppen, Schmelzpunkt 120 °C, Ami- 
nendgruppen 100 - 400 mVal/kg, bevorzugt 250 - 
350 mVal/kg. 

VESTOPLAST 408-P1 ist ein ataktisches a-Olefin- 
Co-Terpolymer der Huls AG mit einem Erwei- 
chungspunkt von 1 18 °C und einer Schmelzviskosi- 
tat bei 190 °C von 8 000 mPas. 

VE STAN AT T 1890/100 ist ein Polyisocyanat mit 
einer Funktionalitat von 3 - 4, der Schmelzpunkt 



liegt bei 100 - 115 °C. Es ist ein Produkt der Huls 

AG. 

Patentanspruche 

5 

1. Vernetzbare Schmelzklebermasse fur die 
Beschichtung und/oder Laminierung von Flachen- 
gebilden, 

dadurch gekennzeichnet, 
io daB die Vernetzungskomponente in einer Polyole- 
finmatrix eingebunden ist und die reaktionsf&higen 
Komponenten erst in der Schmelze urrter Vernet- 
zung reagieren. 

75 2. Schmelzklebermasse nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Vernetzungskomponente durch Extrusion 
in ein Polyolefin in der Schmelze eingearbeitet wird. 

20 3. Schmelzklebermasse nach einem der vorherigen 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB das Polyolefin ein ataktisches Polypropylen mit 
einer Schmelzviskositat von 8 000 bis 50 000 mPas 
25 (bei 190 °C) mrt einem Erweichungspunkt von 80 
bis 150 °C ist. 

4. Schmelzklebermasse nach einem der vorherigen 
Anspruche, 

30 dadurch gekennzeichnet, 

daB das Polyolefin ein ataktisches Terpolymer auf 
Basis von Ethen, Propen und 1-Buten mit einer 
Schmelzviskositat von 8 000 bis 50 000 mPas (bei 
190 °C) und einem Erweichungspunkt von 80 bis 

35 150 °C ist. 

5. Schmelzklebermasse nach einem der vorherigen 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 
40 daB das Polyolefin eine Schmeizviskositat von 8 
000 bis 30 000 mPas (bei 190 °C) und einen Erwei- 
chungspunkt von 100 bis 140 °C hat. 

6. Schmelzklebermasse nach einen der vorherigen 
45 Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Vernetzungskomponente aus der Gruppe 
der Isocyanate stammt und mehr als zwei reaktive 
Gruppen pro Molekul hat. 

so 

7. Schmelzklebermasse nach einem der vorherigen 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB das Isocyanat einen Schmelzbereich von 100 
55 bis 1 30 °C aufweist. 

8. Schmelzklebermasse nach einem der vorherigen 
Anspruche, 
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dadurch gekennzeichnet, 

daB als Vernetzungskomponente ein Epoxid mit 
einem Schmelzbereich von 90 bis 130 °C, einem 
Molekulargewichtsbereich von 2 000 bis 6 000 und 
mehr als zwei Epoxidgruppen pro Molekul einge- 5 
setzt wird 

9. Schmelzklebermasse nach einem der vorherigen 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 10 
daB ais Vernetzungskomponente ein pulverformi- 
ges Isocyanat in ein ataktisches Polyolefin durch 
Extrusion eingebunden wird und mit einer zweiten 
Komponente, die ein Copolyamid Oder Copolyester 
ist, reagiert. 75 

10. Schmelzklebermasse nach einem der vorherigen 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die zweite Komponente ein amingeregeltes 20 
Copolyamid mit einem Schmelzbereich von 90 bis 
150 °C und einer Ldsungsviskositat eta rel im 
Bereich von 1 ,2 bis 1 ,7 ist. 

11. Schmelzklebermasse nach einen der vorherigen 25 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet. 

daB die reaktive Pulvermischung durch einen 
StreuprozeB appliziert wird. 

30 

12. Schmelzklebermasse nach einem der vorherigen 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die reaktive Pulvermischung in einer waBrigen 
Paste dispergiert ist und durch Rotationssiebdruck 35 
auf ein Flachengebiide appliziert wird. 

13. Schmelzklebermasse nach einem der vorherigen 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 40 
daB das reaktive Pulvergemisch als Basispunkt fur 
die Doppelpunkttechnologie als Durchschlagsperre 
eingesetzt wird. 

14. Schmelzklebermasse nach einem der vorherigen 45 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB der Basispunkt aus einer Pulvermischung 
besteht und als Paste rastertormig aufgetragen 
wird. 50 

15. Schmelzklebermasse nach einem der vorherigen 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB der Oberpunkt aus einem amingeregelten 55 
Copolyamid besteht. 



EP 0 940 461 A1 



3 



Europaisches EUROP a IS CHER RECHERCHENBERICHT 

Patentamt 



Nummer der Anmeidung 

EP 99 10 0794 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe. soweit erforderlich, 
der mattgebiichen Telle 



Betrifft 
Anspruch 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG (lnt.Ct.6) 



X 
Y 



US 5 091 469 A (OLSEN DAVID J ET AL) 
25. Februar 1992 

* Seite 1, Spalte 1, Zeile 25 - Spalte 2, 
Zeile 60; Anspruche 1-3 * 

* Seite 2, Spalte 4, Zeile 5 - Zeile 40 * 

US 4 183 978 A (HEFELE JOSEF) 
15. Januar 1980 

* das ganze Dokument * 

US 3 931 077 A (UCHIGAKI TAKU ET AL) 
6. Januar 1976 

* das ganze Dokument * 

US 5 677 038 A (SIMON ULRICH ET AL) 
14. Oktober 1997 

* Seite 3, Spalte 3, Zeile 12 - Seite 3, 
Spalte 4, Zeile 25 * 

* Seite 4, Spalte 5, Zeile 35 

* Seite 5, Spalte 8, Zeile 34 



1-5,7,8 
10-15 

10-15 

1-15 

6,9 



C09J163/00 

C09J175/00 

C09J123/02 

D06M23/16 

C09J167/00 

C09J177/00 



* 



Der vorliegende Recherchenbericht wurde fur alle Patentanspriiche erstellt 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (lnt.CI.6) 



C09J 
D06M 
C08G 



Roche rchenorl 

DEN HAAG 



AbscNufldatum der Recherche 

15. Juni 1999 



PfOfar 

Bergmans, K 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 



X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet 

Y : von besonderer Beoeutung in Verbindung mit einer 

anderen Verdffentllchung derselben Kategorie 
A : techno logischer H'rntergrund 
O : nicmschrrttlkrhe Oftenbarung 
P : Zwtschenliteratur 



T : der Ertindung rugrunde Hegende Theorien Oder Grundaatze 
E : alteres Patentdokument, das jedoch erst am Oder 
nach dem Anmeidedatum verbflentieht worden 1st 
D : in der Anmeidung angef urines Dokument 
L : aus anderen Grunden angeluhrtes Dokument 



& : Mitglied der gleichen Patentfamiiie.ubereinstimmendes 
Dokument 



6 



EP 0 940 461 A1 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. 



EP 99 10 0794 



In diesem Anhang sinddie Mitglieder der Patenttamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angeliihrten 

^ZT^^^m^' entsprechen dem Stand der Date, des Europaiscnen Pa.entamts am 
Diese Anoaben dienen nur zur Unterrichtung und ertolgen ohne Gewahr. 

15-06-1999 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



US 5091469 A 



25-02-1992 



US 4183978 A 15-01-1980 



US .3931077 A 06-01-1976 



US 5677038 A 14-10-1997 





Mitgiied(er) der 




Datum der 




Patentfamilie 




Veroffentlichung 


CA 


*\ s\ mm y f\ t~\ c\ f\ 

2078880 


A 


29-12-1991 


EP 


0536239 


A 


14-04-1990 


WO 


9200364 


A 


09-01-1992 


DE 


2214236 


A 


04-10-1973 


DE 


2231723 


A 


17-01-1974 


AT 


339228 


B 


10-10-1977 


AT 


203873 


A 


15-02-1974 


FR 


2177038 


A 


02-11-1973 


GB 


1420497 


A 


07-01-1976 


JP 


49013473 


A 


05-02-1974 


NL 


7303934 


A,B , 




US 


4204017 


A 


20-05-1973 


JP 


858449 


C 


16-05-1977 


JP 


49098445 


A 


18-09-1974 


JP 


51030898 


B 


03-09-1976 


DE 


2401320 


A 


18-07-1974 


FR 


2213974 


A 


09-08-1974 


GB 


1405391 


A 


10-09-1975 


DE 


19510315 


A 


26-09-1996 


CA 


2172223 


A 


23-09-1996 


CN 


1134966 


A 


06-11-1996 


CZ 


9600834 


A 


13-11-1996 


EP 


0733691 


A 


25-09-1996 


JP 


8259906 


A 


08-10-1996 


PL 


313402 


A 


30-09-1996 



Fur nahere Einzelheiten zu 



diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts.Nr.12/82 
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